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La pr^nte mveation se rapporte k Temploi 
de l,2Hdibenzoyl"3-^h6ay]giian!dines- de formule I 



ci-apr^s dans le chlorure de polyvinyle rigide (aon 
plastifi^). 





dajQS la fonaule I d-dessus, les symboles R et 
R' repr^senteixt s^ardment des atomes dliydro- 
&^e, des Testes alkyles, cycloaJkyles {k 5-6 atomes 
de carbone); arytes, hydxoxy, sJkoxy, on des 
atomes dlialog^e; et R" k la m^me signification, 
que R ou repr^ente des testes carbos^jon^thyles, 
alkoxycarbonyles, alkanamido ou carboxy. 

Dans toute la prdsente demande, on ddsigne 
par chlorure de polyvinyle rigide les compositions 
polymftres de chlorure de vinyle ne contenant 
pas des quantit^s importantes de plastifiant. 
L'expression chlorure de poljrraiyle rigide s'oppose 
k Texpression chlorure de polyvinyle souple 
d^igiiant un chlorure de polyvinyle qui contient 
une quantity importante de plastifiant. 

La sensibility k la lumi^re et k la chaleur des 
compositions de chlorure de polyvinyle souple 
ou rigide a ^t^ reconnue tr^ t6t et, dans tine 
certaine mesure, traitde par incorporation dans les 
compositions polym^res de quantitds efficaces de 
stabilisaats k la chaleur ou k la lumidre. Assez 
remanent, \m progr^ dans ce domaine a 6t6 
r^alis^ par Tutilisation, en combinaison, de stabi- 
lisants k la chaleur appartenant k une classe 
particuli^e et de stabilisants k la limii^re appar- 
tenant ^galement k une classe particuli^e. Ainsi, 



le brevet amdricain n^* 2.012.411 dn 10 novembre 
1969, d^crit un proc^d^ pour stabiliser les composi- 
tions de chlorure de pol3rvrinyle par incorporation 
d'une amide phosphoreuse (comme stabilisant k 
la lumi^e) en addDtion k un stabilisant classique 
k la chaleur, par exemple le carbonate de sodium, 
le ridnol^te de cadmium ou un 6poxyde (hydro- 
chlorophile) organique. Bien que ce brevet ne 
contienne aucune indication pr6cise selon laquelle 
I'invention serait limitde expressdment k la stabi- 
lisation du chlorure de polyvinyle souple, on peut 
observer que dans les exemples de ce brevet, le 
chlorure de pol3^vinyle est plastifi^ dans tous les 
cas (c'est-a,-dire qu'il s'agit d'un produit du type 
souple) par du phtalate de dioctyle. Une tentative 
de stabilisation du chlorure de polyvinyle rigide 
conformdment aux. enseignements du brevet ci- 
dessus m^ne k des r^sultats d^courageants. En 
Tabsence de tout plastifiant, le chlorure de poly- 
vinyle rigide et stabilise k la chaleur n'est que 
tr^s l^^rement sensible k I'effet stabilisant de la 
triamide phosphoreuse. Ainsi le chlorure de poly- 
vinyle rigide (c'est-i-dire le chlorure de polyvinyle 
sans plastifiant) n'est rendu que tr^ l^g^rement 
plus stable k la lumi^re que le chlorure de polyvinyle 
qui ne contient que le stabilisant k la chaleur. 
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L'augmeatation de stability n'est que tr^ l^re 
et justifie .^ peine les d^penses provoqu^es -par 
I'addition du composant compltoeataiie. Ces 
constatations sont illtistrto dans le tableau I 
d-apr^. 

Tableau I 
Chhrure d& PolyvinyU rigide 



Additifs 


Heaies d'expodtion 
aux rayons 
oltravlcdets H 
pour une 
augnttntatton do 

IS points de 
yjad&a de Jaune 


Type 


Concentration 


MiBxcaptide d'organo- 
dtain (Xhecmolite 31) 

Miercaptide d'organo- 
6taiii.(Thermolite 31) 

Utiamide hexamfithyl- 
pliospliori^iie.. . . . - • 


p(uds 

2% 
2% 1 
0,6 % 


B^gradation 
SOT laminoir 

180 

1 



Le stabflisaat qui s'est done montr^ trhs int^res- 
sant pour le chlorure de poljrvin^^e soaple ae 
pr&eate done en soi qu'un int^rtt limits pour le 
chlorure de pol3^vinyie rigide. Tenu compte de 
cette constatation, Tinvention conceme prtos^ 
ment une oombinaison stabilisante susceptible 
d'angmenter la stability du chlorure de pclyvinyie 
rigide. 

D'autres buts et avantages de I'invention 
apparaitront k la lecture de la description ci-apr^ : 

Confoimtoent k Tinvention, un chlorure de 
poljndnyle rigide qui contient un stabiKsant k 
la chaleur de ty^ dassique est rendu stable k la 
lumi^e par addition d'un compost de fonnule I 
d-dessus. 

/\ >--^NH-<>-S--allQrl 



La quantity de 1.2-dibenzoyl-3-pli^ylguanidine 
utilisde doit ttte comprise entre 0,1 et 2,0 % de 
pr^^ence entre 0^ et 1,0 % du poids du chlorure 

de polyvinyle. 

On notera que I'invention conceme plus parti- 
cnli&rement la stabilisation du chlorure de poly- 
vinyle contre les degradations dues k la chaleur 
et la lumifere ambiantes rencontr^es lors dun 
emploi normal d'artides manufactor^s en cette 
marine plastique. II faut d'autres stabilisants k la 
chaleur pour empScher le chlorure de polyvinyle 
d'^ d6grad6 aux temperatures ntossaires pour 
mdlanger et former le chlorure de polyvinyle. 

Le stabilisant k la dialeur qu'on doit utiliser 
dans le chlorure de polyvinyle pour le rendre apte 
aux traitements k temperature eiev^e pent toe 
Tun quelconque des types de stabilisants bien 
connus. En fait, le chlorure de polyvinyle du com- 
merce est toujours traitd en presence d'un stabili- 
sant k la chaleur et les types utilises habituellemeat 
peuveat §tre utilises dans I'invention aux quantites 
normales. La plupart des stabilisants k la chaleur 
sont des composes organometalliques. Cependant, 
on pent egalement utiliser des composes mineraux 
comme le carbonate de sodium. Paimi les com- 
poses organometalliques stabilisant k la chaleur on 
pourra citer les composes d'organoetain (le dima- 
leate d'etain-dibutyle, le dUaurate d'etain-dibutyle. 
I'ester octyHque de I'addB etain-dibutsdthioglyci- 
lique) les sels de cadmium ou de barymn (stearate 
de baryum, stearate de cadmium, ricinoieate de 
baryum, ricinoieate de cadminm, octylpbenate de 
barsrum); et les accepteurs d'addes du type 
epoxyde organique (huile de soya epoj^dee, epoaqr- 
stearates de methyle), 

Les guanidines de formule I peuvent toe 
preparees par reaction d'une l,3-dibenzoyl-2-alkyl- 
isothiouree ijlj avec une amine aromatique ffU) 
conformement au schema d-apr6s : 



n 



0« 




D'une mani^te generale, en raison de la fadlite 
d'approvisionnement des prodmts de d^art, il 
est preferable de preparer des guanidines de 
formule I dans lesquelles les groupes alkyles et 
alfcoxy ne contieanent pas plus de 1$ et de prefe- 
rence contiennent moins de 8 atomes de carbone; 
les groupes cydoalkyles coatiemieat de 6 3i 6 atomes 
de carboae et les groupes aryles ae contieimeat 
qu'ua cycle homogftne hexagonal pouvant porter 
des substituants amples tels que des restes alkyles 
ou alkoxys inferieurs, des atomes dlialogene, des 
Testes alkanamido, etc. 




m 



Les 1.3-dibenzoyl-2-aIkyliso-thiourees (II) qu'on 
peut utiliser dans la preparation des guanidines de 
foimule I comprennent la l,3-dibeuzoyl-2-methyl- 
isothiouree, la l,3-dibeazoyl-2-eth5disothiouree, la 
l,3-bis{4-chlorobenzoyl)-2-ethylisotluouree, la 1,3- 
bis(4:-fluorobenzoyl)-2-etbylisothiouree, la l,3-bis(4- 
metlioxybenzoyl)-2-etliylisothiouree, la 1.3-bis(4r- 
ethoxybenzoyl)-2-ethylisotluouree, la l,3-bis(4r-«- 
propoxybenzoyl)-2-etliylisothiouree, la l,3-bis(^«- 
butoxybenzoyl)-2-ethyl-isothiouree, la 1,3-di-o- 
toluoyl-2-ethylisothxouree, la l,3-di-#-toluoyl-0-»- 
propylisothiouiee, la l,3-di-M-toluoyl-2-methyliso- 



1^ 

o 
o 

3 



u 
0 



tluoTU^, la l,3-bis(4r6tliylbeiizoyl)-2-^thylisotiuou- 
r^, la 1.3-bis{^thyibenzoyl)-2-6tliylisothipur^, 
la l,3-bis(4r^propylbenzoyl)-2-mdth5disothictir^, 
la l,3-bis(4<ydohexylben2503^)-2-6tliylisothioiir^, 
la l,3-bis(4-plidnylbenzoyl)-2-^tliyiisothioTar^, la 
l,3-clisalicyloyl-2-^thylisotluoiir^, etc. 

Lcs 1,3 - dibenzoyl - 2 - alkyl - isothiour^es (II) 
peuveat 4tre pr^paries par reaction d'line S-alkyl- 
isothiourde avec le chlorore de beuzoyle ou un 
chlomre de beazoyle substitud confonn&neat au 
proc6d^ du brevet allemand 466.098 du 17 juiUet 
1925. 

Coxnnie amines aromatiques (III) repr^eatatives 
susceptibles d'etre utilise dans la prdparatioii 
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des guanidiues de foxmule I on citera raniliae, 
la o-anisidine, la fn-anisidiae, la ^-anisidme, la 
^H-chloroaniline, la o-chloroaniline, la w-chloro- 
anUine, la ^bromoaniliiLe, la fw-fluoroanilme, la 
2,4-dini4tlioxyanilme, la ^cttamidoaniline, la 
^»-dthoxycarbonylaiiiliiie, le a-aminopb&iyle et le 
/>-aininoph^ol, la ^tohiidine, ro-toluidine, la 
^thylaiulidme, la ^cyclohexylaniline, I'acide 
o-amiaobenzoique, Tacide ^-aminoph^nylac^ique, 
la 2,6-dichloroaiJliae, la 3,4-dichloroaidline, la 
2-cloro-5-inethylanilme, la 6-chloro-2-m6thylani- 
line, la 2,6-dini6thyl aniline, la 2-mdthyl-5-tertiaire- 
butylaniline, I'acide 4r-aiiuno-2-lxydroxybeiizoique, 
etc. 



Tablbau II 





Guanldine utOiafe oommQ addittf 


ExoQsitloil & la la-mpft 

& ultraviolet (Heures pour 
uno augments tioa 
da IS points da I'l. J.) 


R 


R 


R* 


R' 




H 


H 


0^ 


H 


o70 




H 


H 


H 


480 




H 


H 


H 


460 




H 


H 


H 


620 


s 


H 


H 


H 


430 




H 


H 




K 


380 < 




H 


H 


^-a 

o-CXDOH 


H 


600 




H 


H 


H 


230 


0 


H 


H 


^HjCOOH 
2-CHs 
2-CHj 
2-CHj 


H 


370 




H 


H 


5-CHs 


420 




H 


H 


6-CH(CH8)8 


420 




H 


H 


6-CI 


380 




H 


H 


2-a 


5-a 


420 




H 


H 


3-Cl 




420 




H 


H 


2-COOH 


3-OH 


380 




/>-Cl 
H 


/>-Cl 
H 


H 


H 


460 




2-OCHa 
p-Cl 

H 


H 


660 




H 


690 




H 


H 


480 




H 


^OCHs 
H 


H 


640 




H 


890 




H 


H 


H 


410 




o-OH 


H 


460 




H 


H 


/^-OCOCaHg 
H 


H 


380 




H 


H 


H 


260 




Pasd'addxtif 






161 













Les l,2-dibenzoyl-3-pli^yl-guanidines defonnnle 
I qu'on peut utiliser dans la pratique de Tinvention 
comprennent entre autres la l,2-dibenzoyl-3- 
ph&iylguanidine, la l,2-dibenzoyl-3-(2-m6thoxy- 
ph6nyl)-giianidine, la l,2-dibenzoyl-3-(4-ni6thoxy- 
phdnyljguanidine, la l,2-dibenzoyl-3-(3-ni^thoxy- 
phdnyl)guaiudine, la l,2-diben2X)yl-3-(4-chloropli6- 
nyl)guaradine, la l,2-dibeiizoyl-3-(2"Cliloroph6nyl)- 
guanidine, la l,2-dibenzoyl-3- (3-chIorophdnyl) 
guanidine, la l,2'dibeazoyl-3-(/>-tolyl)gaanidine, 
la l,2-dibenzoyl-3-(2,6-dichlorophdayl)guanidine, la 
l,2-bis(4-m6thoxybenzoyl)-3-t?-m6th.oxyph^yl)- 



guanidine, la l,2-dibenzoyl-3-(2,4^iimetlioxyph6- 
nyl)guanidine, la l,2Hiibenzoyl-3-(^&-»-butylphdnyl)- 
guanidine, la l^-bis(4-ni^oxybenzoyl)-3-(^-chlo- 
rophMyl)guanidiiie, la l,2-dibenzoyl-3-(^&-'hydroxy- 
pli6nyl)giiajiidine, la l,2-dibeiizoyl-3-(^thoxycar- 
bonyiph^yl)guanidine, la l,2-d.ibenzoyl-3-(^-acd- 
tamidoph6nyl)guanidine, la l,2-dibenzoyl-3-(3,4- 
dichloroplidnyl)guanidine, la l,2-dibenzoyl-3-(2- 
m6tliyl-6-tertiaire-butylplidnyl) guanidine, la 1,2- 
dibenzoyl-3-(2-m6thyl-6-chloroph6nyl)guanidine, la 
l,2-dibenzoyl-3-((7-carboxy-pbdnyl)guanidine, la 1,2- 
dibenzoyl-3-(4-carboxy-3 -liydroxyph^yl)guani- 
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diae, la l,2-dibeazoyi-3-(4-[carboxym6thyl]ph^yl)- 
gaanidine^ la l,2-bis-(4rchloroberizoyl)-3-phlnyigua- 
nidiae.la l,2"bis(^thylbenzyl)-3-pli6ayl-guanidme, 
la l,24>is(4-m6tlioxy-benzoyl)-3-pIidnylgiiaiiidme, 
la l^-bis(4r<:yclohexylbeiizoyl)-3r^tolylguadiiim 
la l,2-bis(4r-ph6nylben2x>yl)-3-ph6aylguamdme, etc. 

Le stabilisant de riavention est ajout4 au 
chlonire de polyviuyle rigide en gdndral aprte 
incorporation du stabilisant k la chalenr. Le melange 
s*effectue par les techniques classiques de broyage. 
Apr^s m^ange soign^, le chlorore de poljrvinyle 
pent ^tre mis sous la forme d'une pellicule ou d'un 
autre article manufacture par moulage par com- 
pression, par extrusion^ par moulage x>ar injectioiu 
par calandrage, etc. 

On pent naturellement modifier le chlonire de 
polyvinyle rigide par d'autres additifs selon I'usage 
final recherchd. Farmi ces additifs, on dtera les 
matins de charge, les agents antistatiques, les 
agents lubrifiants, les pigments, les colorants, etc 

Les exemples suivants iUustrent Tinvention sans 
toutefois la limiter; dans ces exanples les indica- 
tions de parties et de % s'entendent en poxds, 
saof indication contraire. 

Bxempie J. — On prdpare une s&ie de pellicnles 
de 1,25 mm d'dpaisseur k partir de compositions 
de chlorure de polyvinyle contenant : 1® 0,5 % 
d'un additif de foimule I indiqu6 dans le tableau U 



ci-apr^ ; et 2^ une quantity suffisante pour stabiliser 
k la chaleiir d'un mercaptide d'oigano^tain du 
conuneroe (Thermolite 31). On prepare ^gsdement 
une pellicule de chlomre de poljrvinyle ne contenant 
pas d'additif de formule L Le cMorure de poly- 
vinyle utilise dans cet exemple ne contient pas de 
plastifiant. 

Les pellicules sont ensuite exposdes k la lumidre 
ultraviolette fournie par une lampe fluorescente 
« Simlamp-Blacklight» (lampe solaire-lmm&re noire), 
en poursuivant Texposition jusqu'i ce qu'on 
atteigne une augmentation determdnde de colora- 
tion jaune. Cette augmentation de coloration jaune 
est exprunde par une modification ou un accroisr 
sement de I'lndice de Jaune (I. J.) de 15 unltds. 
L'Indice de Jaime est detennine sur un colorimdtre 
diffdrentiel (Color-master) par la formule ci-aprte : 

Blei 



iiieu 

Lodice de Jaune = 70(1,0 -) 

Vert 

Les rdsultats obtenus sont rapportds dans le 
tableau Il-ci-dessus. 

Exemple 2, — On suit le meme mode op^toire 
que dans Texemple 1, mais on utilise deux nouveaux 
additifs de formule I dans le chlorure de poly- 
vinyle compaiativement au mtee dchantillon 
temoin; la dose est de 0,1 %; on observe les 
r^sultats ci-apr^s : 



Tableau in 





r^uamrlfM trtin<A» mrnTn^. ful^iHf 


Exposition ft la lampe 
4 oltraviolet (beuirs poor 
une aiigmttntatioa de IS points 
de rXodke de Janae 


R 


R 




R' 




H 


H 


/r-NHCOCH^ 
H 


H 
H 


300 
230 


2 





L'invention comprend notainment : 
A. Un procM6 de stabilisation du chlorure de 
polyvinyle rigide contre les eSets de degradation de 



la lumi^e, remarquable notamment par les points 
suivants, consid^r^s isol^ent ou en comblnaison : 

1® On incorpore dans le chlorure de polyvinyle 
me quantity sufiisante d'un stabilisant de formule : 




dans laquelle. R et R' repr&enteut s6pardment 
des atomes dliydrog&ie, des restes allsyles conte- 
nant jusqu'^ 18 atomes de carbone, des restes 
cycloalkyles contenant de 5 & 6 atomes de carbone, 
des restes aryles xnonocydiques, des restes hydroxyi 



alkoxy contenant jusqu'^ 18 atomes de carbone 
ou des halog^es; R" a la m4me signification que 
R ou repr^sente des restes carboxym^thyles, des 
restes alkoxycarbamyles inf^eurs, des • restes 
alkanamido inf^eurs ou des restes carboxyles; 



— s 

2<> On utilise, k la coaceixtratioii de 0,1 k 2 %, 
la l,3-dibenzoyl-3-(^mdthoxyph^nyl)guamdme, la 
la l^-dibenzoyl-3-(p-chloroph&iyi)gaanidine, la 
la l,2-di(^>-m^thoxybenzoyl)-3-(p-m6tlioxy-phdn5d)- 
guanidine, la l,2-Kiibenzoyl-3-{2,4r-diin6thoxyph6- 
nyl)guajiidine, ou la l;2-di(p-in^thoxybenzoyi)-3- 
(p-cliloropl]inyl)gaanidine. 

B. A titre de nouvelle composition de xoati^^ 
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le chlonire de polyvinyle rigide contenant de 0,1 
k 2,0 % des compost stabilisants d^finis ci-dessus 
sous A. 
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